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(54) Titie: WATER SOLUBLE RETENTION AGENT 

(54) Titre: AGENT DE RETENTION D'EAU HYDROSOLUBLE 

5^ (57) Abstract: The invention concerns the use for making paper coating slips of a water soluble copolymer in neutral or alkaline 
0> medium as agent for simultaneously adjusting water retention in coating slips and the Brookfield viscosity of said coating slips. 
\0 The invention also concerns a novel water retention agent of paper coating slips water soluble in neutral or alkaline medium. The 
invention further concerns coating slips and coated paper and cardboard resulting therefrom. 

(57) Abrege: Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetieres, d'un copolymere hydrosohible en milieu neutre 
ou alcalin comme agent pennettant de regler, simultanement, la retention d*eau des sauces de couchages et la viscosity Brookfield 
desdites sauces de couchages. Nouvel agent de retention d'eau des sauces de couchage papetieres hydrosohible en milieu neutre ou 
alcalin. Sauces de couchage, papier et carton couches ainsi obtenus. 
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AGENT DE RETENTION D'EAU HYDROSOLUBLE 



5 La pr^sente invention conceme le secteur technique de la fabrication des papiers et cartons, et 
notamment le secteur des agents de retention d'eau et des agents modificateurs de rheologie 
utilises pour la fabrication de sauces de couchage. 

On sait que, dans les techniques de couchage des feuilles de papier, cartons ou analogues, on 
d6pose sur la ou les surfaces du support une composition de couchage qui peut contenir une ou 
10 plusieurs charges min6rales, un ou plusieurs Hants et divers additifs. 

Parmi ces additifs, on peut citer les agents de retention d'eau, a ne pas confondre avec les 
agents de retention de fines ou de charge sur la toile lors de la fabrication du papier. 

Une composition pour couchage de papier est gen6ralement const itu6e d'une charge qui peut 
etre un ou plusieurs pigments, d'un ou plusieurs Hants polymere et de divers additifs tels que 
15 notamment un lubrifiant comme un stearate de calcium, une cire, ou un ester d'acide gras, et 
eventuellement des agents anti-mousse, et analogues, bien connus de l'homme du m6tier. 

Aprfes depot sur le support, la sauce de couchage possede une tendance naturelle k transferer 
dans le support, tout ou partie de l'eau et des parties hydrosolubles qu'elle contient. H faut 
controler une migration trop rapide qui nuirait aux caracteristiques physiques et optiques de la 
20 couche. 

On cherche done a retenir l'eau dans la composition ou sauce de couchage. Aussi, cette 
retention d'eau doit elle etre controlee, pour eviter une evolution de la rh6ologie de la sauce de 
couchage non utiUsde et recycle dans le proc6d6 de couchage. 

On utilise habituellement comme agent r6tenteur d'eau des agents naturels ou synthetiques 
25 comme la carboxym&hylcellulose (CMQ, l'amidon, des alcools polyvinyliques (PVA) ou 
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encore certains latex ou emulsions de polymfcres hautement carboxyles ou des 
polycarboxylates, par exemple de type polyacrylate. De tels produits sont decrits par exemple 
dans le brevet EP 0 509 878. 

Une classe particuliere d'agents de retention est dite polymeres gonflables aux alcalis, et est 
d6crite dans le brevet pr6cit6, et comme art anterieur dans le brevet US 4,780,500 qui d6crit des 
agents de retention d'eau constitu6s essentiellement de monomere d'acide acrylique et 
secondairement de monomere d'acide itaconique, de poids moleculaire de 100 000 a 800 000. 

On sait par ailleurs que des produits connus de type PVA ou CMC ont une utilisation limit6e a 
cause des hautes viscosit^s qu'ils d6veloppent dans les sauces de couchage parallelement $l leur 
efficacite sur la retention d'eau. 

Ainsi, de tels additifs posent les problemes suivants : 

- obligation de compatibility avec les autres ingredients de la sauce de couchage, comme les 
pigments tels que les carbonates, le kaolin et analogues, ou les Hants comme les latex de 
type SBR (latex « styrene-butadiene-rubber »), et autres ingredients bien connus de rhomme 
du metier ; 

• augmentation de la viscosite jusqu'a des valeurs qui ne sont pas optimales pour la 
preparation et Tempi oi de la sauce de couchage ; 

- risque d'affecter la machinabilite ; 

- risque d'affecter les propri6t6s de la sauce de couchage ou des propriet^s du papier couch6 
fabriqu6, telles que la bonne brillance ; 

- les 6claboussures de couche ; 

- la formation de baves lors du d6pot pouvant aller jusqu'& la presence de rayures sur le papier 
couche encore appete phenomdne de « bleading » . 

Le probleme pos6 par les insuffisances actuelles de la technologie en la matifcre est done de 
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parvenir a concilier des imperatifs souvent contradictories, comme notamment Tobligation 
d'une excellente retention d'eau de la sauce de couchage, que Ton ne sait obtenir que par ajout 
d'additifs augmentant la viscosite de la sauce mais qui peuvent poser des problemes de 
machinabilit6 et egalement des problemes du fait que, par hypothese, la viscosit6 de la sauce 
5 devient trop 61ev6e par rapport k la valeur optimale qui serait souhaitable. 

L'invention concerne en particulier des agents visant k obtenir les propri6t6s ci-dessus. 

On a cherch6 dans Tart ant6rieur a resoudre ce probleme de diverses manidres, notamment dans 
les documents suivants, que Ton peut classer en plusieurs categories. 

On a notamment cherche dans Tart anterieur a produire des agents consistant en copolymeres 
10 non hydrosolubles, comme par exemple dans le document de brevet allemand DD 231 819, qui 
vise des Hants adapt6s aux sauces de couchages et qui procurent des effets d6favorables aux 
propri6t6s rheologiques. 

Le brevet US 4,474,919 d6crit egalement des agents non hydrosolubles du type latex contenant 
du styrene et par exemple de l'acide acrylique. 

15 De meme, le brevet FR 2 675 165 concerne une composition pour le couchage du papier k pH 
alcalin comportant un melange de deux latex insolubles de granulomeres speciales, ces 
granulometries formant Tenseignement essentiel de ce brevet, et un pigment mineral lui aussi 
bien specifie, visant a ameliorer la retention d'eau et la machinabilit6, avec une viscosit6 
« convenable ». A noter que la granulom6trie est Egalement Tenseignement principal du brevet 

20 FR 2 740 456. 

De meme, on connait le document JP 58-054096 qui decrit des agents qui, en fonction des 
proportions de leurs composants, sont des latex. 

On citera encore le brevet JP-56101996 qui concernant un melange d'un copolymfere de styrene 
et hemiester de Tacide maleique et d'un terpolymere de styrene, acide acrylique et ester 
25 acrylique, ne dit rien sur la maitrise simultanee de la viscosite et de la retention d'eau de la 
sauce de couchage. 
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La meme analyse s' applique au brevet JP-56101995. 

De meme, le brevet DD 151 463 d6crit un latex r6gulateur de viscosity qui est du type liant 
classique et ne conceme que Fam61ioration de la viscosite et pas de la retention d'eau. 

Le brevet US 5,650,458 decrit 6galement des compositions k base de melanges de polymeres du 
5 styrfcne et 6ventuellement d'acide acrylique, de phtalate de butyl- benzyle, de latex butadiene- 
styrene, et d'un copolymere de styrene et d'acide acrylique. Ce document ne concerne que la 
retention d'eau et la quality du papier final. 

Egalement, le brevet JP-55018423 decrit un copolymere d'acide acrylique et d'autres 
monomeres corame le styrene afin de produire un simple dispersant qui n'ameliore que les 
10 caracteristiques d'ecoulement de la sauce. 

Ainsi, le styrene et les monomeres (meth)acryliques sont naturellement des monomeres connus 
de maniere generate dans le domaine des sauces de couchage pour papier, et 6galement dans 
bien d'autres domaines comme les dispersants, les agents pour peinture, etc 

Comme on le voit & la lecture de l'analyse ci-dessus, Tart antSrieur ne dirige pas 
15 particuliferement Thomme du metier vers un choix de comonomeres pour r6soudre les 
problemes dont Finvention vise la solution. 

Au contraire, Tart ant6rieur montre que de nombreux comonomeres sont utilis6s dans des buts 
differents ou trfcs sp6cifiques, comme les propri6tes de viscosit6, ou la retention d'eau, ou 

comme dispersants, etc.... ou comme Hants classiques, ou co-liants, etc et pour preparer 

20 aussi bien des copolymfcres hydrosolubles qu'insolubles. 

Le merite de ^invention est d'avoir aborde le probleme sous un angle different en recherchant 
un agent unique qui permette de resoudre 1 'ensemble du probleme ci-dessus et de ses 
composantes techniques 6galement d6crites ci-dessus. 

n a 6t€ maintenant ddcouvert que 1 'utilisation de certains copolymfcres permet de r6gler 
25 simultan6ment d'une part la retention d'eau de sauces de couchage papetiferes pour la 
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fabrication de papier et carton, et d' autre part la viscosity desdites sauces. 

Ainsi un des buts de Tinvention consiste en l'utilisation, pour la fabrication des sauces de 
couchage papetieres, d'un copolymfcre comme agent permettant de r6gler simultan6ment la 
retention d'eau de la sauce de couchage et sa viscosity Brookfield c'est-a-dire permettant 
d'obtenir simultan6ment une retention d'eau 61ev6e de la sauce de couchage et une viscosity 
Brookfield faible de ladite sauce de couchage ou encore une retention d'eau 61ev6e de la sauce 
de couchage et une viscosite Brookfield 61ev6e de ladite sauce de couchage lorsque cette 
derniere est souhaitee par l'utilisateur final. 



Cette utilisation est caract€ris6e en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu neutre 
ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymdres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres dont l'homopolymfcre a une Tg > 90 °C, 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques, 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A), 
D) 0 % k 5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 

Par copolymere hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin, la Demanderesse entend des 
copolymferes qui donnent une solution homogene, limpide a trouble en milieu neutre ou alcalin. 

Selon un mode de realisation pr6fere, Tinvention propose Tutilisation d'un agent d'une part 
reglant la retention d'eau de sauces de couchage pour la fabrication du papier et carton, et 
d'autre part permettant de regler sans additifs complementaires la viscosite de ladite sauce de 
couchage, utilisation caracteris6e en ce ledit agent est hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin 
et en ce qu'il consiste en copolymfcres composes de : 

A) 25 % k 45 % en poids de motifs monomfcres choisis parmi le styrfcne, Ta-m&hylstyrfcne et 
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leurs derives ou encore parmi le m6thacrylate de methyle, 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Tacide acrylique ou 
Tacide m6thacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

- Tacide acrylamido m6thyl propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d'6thyldne 
glycol ou de propylene glycol, 

- le methallylsulfonate (MTAS) ou l'allylsulfonate de sodium, 

- Tacide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 

- Tanhydride t6trahydrophtalique. 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis d'une manifcre non limitative parmi les esters ou 6thers d'acide acrylique ou 
methacrylique, les monomeres oxyalkytes a insaturation ethyl&iique termines par une 
chaine, lineaire ou ramifi6e telle que les groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, 
alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de carbone et notamment les groupes di-, tri- et 
tetrastyrylphenol, les nonylsphenols et autres ou encore choisis parmi les esters vinyliques, 
les Others allyliques ou encore le diisobutyldne, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, 
Tacrylonitrile, les insatures ur6thannes, les acrylamides et m6thacrylamides substitu6s ou 
non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants choisis parmi les monomeres 
possedant au moins deux insaturations ethyl6niques. 

Selon un mode particulier de realisation, l'invention propose Tutilisation d'un agent d'une part 
reglant la r6tention d'eau de sauces de couchage pour la fabrication du papier et carton, et 
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d'autre part permettant de regler sans additifs complementaires la viscosite de ladite sauce de 
couch age, utilisation caracteris6e en ce ledit agent est hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin 
et en ce qu'il consiste en copolymeres compos6s de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis panni le styrene, Fa-m6thylstyrene et 
5 leurs derives ou encore parmi le m6thacrylate de m6thyle, 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Pacide acrylique ou 
Facide m6thacrylique ou leurs melanges et 6ventuellement choisi parmi : 

- Facide acrylamido m6thyl propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d'ethylfcne 
10 glycol ou de propylene glycol, 

- le m6thallylsulfonate (MTAS) ou Fallylsulfonate de sodium, 

- l'acide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 

- P anhydride tetrahydrophtalique. 

15 Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomfcres A) 
choisis d'une maniere plus particuliere parmi les acrylates ou mdthacrylates de methyle, 
6thyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, d'ethylene ou propylene glycol, les acrylates ou 
methacrylates oxy6thyl6s termines par une chaine, lineaire ou ramifi6e telle que les groupes 
lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ay ant 1 a 50 atomes de carbone et 

20 notamment les groupes di-, tri- et t6trastyrylph6nol, les nonylsphenols, 1' acetate de vinyle, 

les 6thers allyliques ou encore le diisobutylene, la vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, 
l'acrylonitrile, les acrylurdthannes, les methacrylur6thannes, Fa-a' dim6thyl-m- 
isopropenylbenzyl urethanne, Fallylurethanne, les acrylamides et m6thacrylamides 
substitues ou non. 
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D) 0 % a 5 % en poids de motifs mo*omeres possedant au moins deux insaturations 
6thyleniques choisis d'une maniere non limitative dans le groupe constitu6 par le 
dimethacrylate d'ethyl&ne glycol, le trimdthylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les 
mal6ates d'allyle, le m6thylene-bis-acrylamide, le m6thylfene-bis-m6thacrylamide, le 
5 t6trallyloxy6thane, les triallylcyanurates, le trivinylcyclohexane, les 6thers allyliques 

obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres. 

L'invention propose done egalement un nouvel agent, d'une part reglant la retention d'eau de 
sauces de couchage pour la fabrication du papier et carton, et d 'autre part permettant de r6gler 
sans additifs complementaires la viscosite de ladite sauce de couchage. Ce nouvel agent est 
10 caracterise en ce qu'il est le copolymere ci-dessus defini. 

Une retention d'eau elevee des sauces de couchage signifie, dans le cadre de Tinvention, une 
retention d'eau sup6rieure a celle de Tart anterieur, a viscosite Brookfield 6gale. 

Une viscosite Brookfield faible signifie, dans le cadre de l'invention, une viscosite inferieure k 
celle de Tart antdrieur, a retention d'eau egale. 

15 

L'invention concerne 6galement les sauces de couchage contenant ledit agent. 

Ces sauces de couchage selon l'invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent, outre les 
additifs usuels, 0,1 % a 2,0 % en poids sec et prSferentiellement 0^ % & 1,0 % en poids sec, par 
rapport au poids sec des charges, du nouvel agent selon l'invention. 

20 Ces sauces de couchage selon l'invention, sont preparees de maniere classique par I'homme du 
metier par melange dans l'eau, de suspensions aqueuses de charges minerales telles que par 
exemple les carbonates de calcium naturels notamment la craie, la calcite, le marbre ou encore 
les carbonates de calcium synth6tiques, les dolomies, les kaolins, le talc, le dioxyde de titane, le 
blanc satin, le mica, l'argile calcin6e, l'hydroxyde d'aluminium, le sulfate de calcium ou leurs 

25 mdlanges, de l'agent rdtenteur d'eau, Sventuellement d'un ou piusieurs Hants d'origine naturelle 
ou synth6tique tels que par exemple la cas6ine, Tamidon, la carboxym6thylcellulose, d'alcools 
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polyvinyliques ou encore de latex du type styrene-acrylate ou styrfcne-butadifcne ou encore des 
latex acryliques ou vinyliques ou autres. 

Les sauces de couchages selon l'invention peuvent 6galement contenir de manidre connue des 
additifs usuels tels que des modificateurs de rh6ologie, des charges organiques, des agents anti- 
5 mousse, des azurants optiques, des agents biocides, des lubrifiants, des hydroxydes alcalins, des 
agents insolubilisants tels que par exemple les urees et/ou melamine-formol, F6pichlorhydrine, 
et autres. 

Selon Tinvention, les sauces de couchage papetifcres contenant une ou plusieurs charges, le ou 
les rdtenteurs d'eau, 6ventuellement un ou plusieurs Hants polymferes, des pigments, des 
10 azurants optiques et divers autres additifs papetiers sont caracterisees en ce que la r6tention 
d'eau et les viscosit6s Brookfield des sauces de couchage papetiere sont simultan6ment r6glees 
par 1 'utilisation de 1 'agent r6tenteur d'eau selon Tinvention. 

La retention d'eau des sauces de couchage est determinee par la m6thode decrite ci-apres. 

La sauce de couchage papetiere a tester est soumise a une pression de 100 psi (7 bars) dans un 
15 cylindre standardise, dquipe d'une surface de type papier filtre capable de laisser passer l'eau. 



Apres 20 minutes, le volume d'eau collect^ est mesure en ml. 

Plus le volume d'eau collect6 au bout de 20 minutes est faible, meilleure est la retention. 

Pour ce faire, on utilise un filtre-presse « API Fluid Loss Measurement » (figure 1/1) de la 
societe Baroi'd qui se compose essentiellement d'un etrier (1) muni d'une vis de serrage (2) 
permettant le blocage des trois parties du corps du filtre (3). 

Ce corps (3) se compose : 

- d'une embase (4) perc6e d'un trou et dotee d'un ajutage par lequel s'ecoule le filtrat. Cette 
embase (4) supporte un tamis m6tallique (5) de 60 k 80 mesh sur lequel est place le papier 
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filtre (6) de 90 mm de diam&tre (Whatman™ n° 50) dont r equivalent est le type DURIEUX 
BLEU™ n° 3 ; 

- d'un cylindre de diamfetre iht6rieur de 76,2 mm et de hauteur de 128 mm ; 

- d'un couvercle (7) muni d'une arriv6e de gaz comprime, dont T6tanch6it6 avec le cylindre 
est assur6e & 1'aide d'un joint plat (8), du meme type que ceux (9) places sur l'embase (4). 

Pour utiliser le filtre-presse, on pose dans Tordre : 

- le joint (9) sur l'embase (4) 

- le tamis (5) sur les joints (9) 

- le papier filtre (6) sur le tamis (5) 

- le second joint (10) sur le papier filtre (6) 

et on emboite le cylindre sur Fembase (4) avant de verrouiller le systeme a baillonnette. 

Puis on remplit de sauce de couchage a tester (environ 480 g jusqu£ 3 cm du haut du cylindre), 
avant de poser le couvercle (7) sur le cylindre en intercalant un joint (8). 

On place ensuite F ensemble dans F6trier (1) et on bloque a l'aide de la vis de serrage (2), puis 
on dispose d'une eprouvette (12) graduee sous Fajutage. 

On applique une pression de 7 bars en d6clenchant simultan6ment un chronomdtre. 

On note alors aprfes 20 minutes le volume de fluide recueilli dans Feprouvette (12). La 
pr6cision du result at obtenu est de * 0^2 ml. 

L'invention conceme enfin les papiers et cartons couches avec les sauces de couchage selon 
^invention. 
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D'autres caracteristiques et avantages de ^invention apparaitront mieux k la lecture de la 
description qui va suivre, et en se r6f6rant aux exemples ci-dessous qui ne sauraient pr6senter 
un quelconque caractfcre limitatif de 1'invention. 



5 EXEMPLE 1 : 



Cet exemple conceme revaluation de l'efficacite des agents selon 1'invention par la 
determination des diff6rentes valeurs de viscosite Brookfield et de retention d'eau des 
differentes sauces de couchage 100 % carbonate de calcium qui sont composees de : 

- 100 parties, exprimees en matiere seche, d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium 
10 commercialisee par la society Omya sous le nom de « HYDROCARB™ 90/78 ME » ; 

• 12 parties, exprimees en matiere seche, d'un latex styrfene-butadiene commercialise par la 
soci6t6 DOW sous le nom de « DL 950 » ; 

- 0,5 partie, exprim6e en matiere seche, de r agent r6tenteur d'eau a tester, a l'exception de la 
sauce de couchage de Tessai n° 2 qui en contient 0,1 partie. 



15 Essai n° 1 : 



Cet essai illustre 1'art anterieur et met en oeuvre une carboxymethylcellulose (CMQ A de 
viscosity comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse & 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere sfcche de la sauce de couchage est de Tordre de 65,8 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

20 Essai n° 2: 



Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxymdthylcellulose (CMQ A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse k 4 % et k 25 °C. 
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La teneur en matifere sfcche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 3 : 

Cet essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre une carboxym6thylcellulose (CMQ B de 
viscosite comprise entre 20 et 50 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse k 4 % et k 25 °C 

La teneur en matifcre seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66 ,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n°4 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxym6thylcellulose (CMQ C de 
viscosite comprise entre 200 et 500 mPa.s mesur6e dans une solution aqueuse a 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 5 : 

Cet essai illustre 1'art anterieur et met en oeuvre un agent retenteur d'eau de l'art anterieur 
compost, en pourcentage massique en monomere, de 37 % d'acide methacrylique et 63 % 
d'acrylate d'6thyle. 

La teneur en matifere sfcche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 6 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre un agent selon 1'invention compost de : 
- 40,6 % en poids de styrfene, 
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- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en mati&re s&che de la sauce de couchage est de Tordre de 65,8 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 7 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre un agent selon Tinvention compose de : 

- 40,6 % en poids de methacrylate de mdthyle, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 8 : 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre un agent selon Tinvention compos6 de : 

- 30,6 % en poids de styrene, 

- 44,1 % en poids d'acide m6thacrylique, 
- 153 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 10,0 % en poids de m6thacrylate de tristyrylphdnol oxyethyle par 2 moles d'oxyde 
d'6thyldne. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,0 % et le pH est de 
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Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
Essai n° 9 : 

Get essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compos6 de : 

- 31,0 % en poids de styrfcne, 

- 53,7 % en poids d'acide m6thacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,2 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 10 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre un agent selon Finvention compost de : 

- 39,7 % en poids de styrene, 

- 43,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de dim&hacrylate d'6thylene glycol. 

La teneur en matifere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,1 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 11 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compos6 de : 
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- 30,8 % en poids d'acide m6thacrylique, 
- 133 % en poids d'acide acrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

5 La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 65,9 % et le pH est de 
Fordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 12 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon r invention compost de : 
10 - 40,6 % en poids de styrene, 

- 35,2 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 8,9 % en poids de methacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere sfeche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,1 % et le pH est de 
15 Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 13 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre un agent selon Finvention compost de : 
- 39,7 % en poids de styrene, 
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- 43,1 % en poids d'acide m€thacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de trivinyl cyclohexane. 

La teneur en matiere sdche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
5 Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 14 : 



Cet essai illustre ^invention et met en ceuvre un agent selon Finvention compose de : 

- 40,1 % en poids de styrene, 

- 43,5 % en poids d'acide m6thacrylique, 
10 - 13,1 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 13 % en poids de dimethacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Tordre de 65,8 % et le pH est de 
Tordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 



Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode decrite plus haut dans la 
15 description sont rassembl6s dans le tableau 1 ci-apres. 

Figurent 6galement dans le tableau 1, les r6sultats des mesures de viscosit6 Brookfield 
d6terminees a 10 et 100 tours par minute a 25 °C a Taide d'un viscosim&re Brookfield de type 
DV-1 equipe du mobile adequat. 
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La lecture du tableau 1 permet de mettre en Evidence d'une part que, par rapport a un couple de 
viscosite et de retention d'eau, dit ici standard, et represente par l'essai n° 1, Tart anterieur ne 
permet de baisser (essais n° 2 et n° 3) ou d'61ever (essais n° 4 et n° 5) la viscosity et la retention 
d'eau que de fagon concomitante. 

D'autre part ce tableau 1 permet de mettre en evidence que, par rapport & un couple de viscosite 
et de retention d'eau, dit ici standard, et represente par l'essai n° 1 de Tart anterieur, l'objet de 
l'invention represente par les essais n° 6, 7, 8, 10, 11 et 12 permet d'obtenir des retentions 
d'eau superieures ou egales au standard avec des viscosites correspondantes inferieures a celles 
du standard. 

L'essai n° 9 montre qu'une valeur de retention d'eau trois fois superieure & celle du standard est 
obtenue pour une valeur de viscosite legfcrement superieure a celle du standard de Tart 
anterieur. 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple conceme revaluation de Tefficacite des agents selon Tinvention par la 
determination des differentes valeurs de viscosite Brookfield et de retention d'eau des 
differentes sauces de couchage (80 % carbonate de calcium - 20 % kaolin) qui sont composees 
de: 

- 80 parties, exprimees en matiere seche, d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium 
commercialis6e par la societe Omya sous le nom de « HYDROCARB™ 90/78ME », 

- 20 parties, exprimees en matiere sfeche, d'un kaolin commercialise par la societe Huber sous 
le nom de « HYDRAGLOSS™ 90 », 

- 12 parties, exprimees en matiere seche, d'un latex styrfcne-butadiene commercialise par la 
societe DOW sous le nom de « DL 950 » , 

- 0,5 partie, exprimee en matiere seche, de l'agent retenteur d'eau a tester k l'exception de la 
sauce de couchage de l'essai n° 16 qui en contient 0,1 partie. 
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Essai n° 15 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre une carboxym6thylcellulose (CMC) A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesur6e dans une solution aqueuse a 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 65,8 % et le pH est de 
5 l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 16 : 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en ceuvre une carboxym6thylcellulose (CMQ A de 
viscosite comprise entre 50 et 200 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse & 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere sfcche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
10 l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 17 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre une carboxym6thylcellulose (CMQ B de 
viscosity comprise entre 20 et 50 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse & 4 % et k 25 °C. 

La teneur en matidre seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,0 % et le pH est de 
15 l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 18 : 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre une carboxym6thylcellulose (CMQ C de 
viscosity comprise entre 200 et 500 mPa.s mesuree dans une solution aqueuse a 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matifcre seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
20 l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 



Essai n° 19 : 
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Cet essai illustre Tart anterieur et met en onivre un agent r6tenteur d'eau de Tart anterieur 
compost, en pourcentage massique en monomere, de 37 % d'acide m6thacrylique et 63 % 
d'acrylate d'6thyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de 1'ordre de 66,0 % et le pH est de 
1'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 20 : 

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre un agent selon l'invention compost de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Tordre de 66,2 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 21 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre un agent selon Tinvention compose de : 

- 40,6 % en poids de m6thacrylate de methyle, 

- 44,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 65,9 % et le pH est de 
Tordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 22 : 
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Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre un agent selon Finvention compos6 de : 

- 30,6 % en poids de styrfcne, 

- 44,1 % en poids d'acide m6thacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 10,0 % en poids de m6thacrylate de tristyrylphenol oxyethyle par 2 moles d'oxyde 
d'6thyl£ne. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 23 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compos6 de : 

- 31,0 % en poids de styrfene, 

- 53,7 % en poids d'acide m6thacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere sfcche de la sauce de couchage est de Fordre de 65,8 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 24 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compos6 de : 

- 39,7 % en poids de styrene, 

- 43,1 % en poids d'acide m^thacrylique, 
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- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de dimethacrylate d 'ethylene glycol. 

La teneur en matiere sfcche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

5 Essain°25 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compose de : 

- 40,6 % en poids de styrene, 

- 30,8 % en poids d'acide methacrylique, 

- 133 % en poids d'acide acrylique, 

10 - 153 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere sfcche de la sauce de couchage est de Fordre de 66,1 % et le pH est de 
Fordre de 8,5 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 26 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre un agent selon Finvention compost de : 
15 - 40,6 % en poids de styrene, 

- 35,2 % en poids d'acide methacrylique, 

- 153 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 8,9 % en poids de m&hacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 65,9 % et le pH est de 
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Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 
Essai n° 27 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre un agent selon Pinvention compos6 de : 

- 39,7 % en poids de styrdne, 

5 - 43,1 % en poids d'acide methacrylique, 

- 15,0 % en poids d'acrylate de butyle, 

- 2,2 % en poids de trivinyl cyclohexane. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de Pordre de 66,0 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

10 Essai n° 28 : 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre un agent selon Pinvention compost de : 

- 40,1 % en poids de styrene, 

- 43,5 % en poids d'acide methacrylique, 

- 13,1 % en poids d'acrylate de butyle, 

15 - 1^ % en poids de dim&hacrylate d'ethylene glycol. 

La teneur en matiere s&che de la sauce de couchage est de Tordre de 65,6 % et le pH est de 
Pordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 29 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre un agent selon Pinvention compos6 de : 
20 - 30,0 % en poids de styrfcne, 
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- 60,0 % en poids d'acide m6thacrylique, 

- 10,0 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matifere seche de la sauce de couchage est de Fordre de 65,8 % et le pH est de 
1'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode decrite plus haut dans la 
description sont rassembl6s dans le tableau 2 ci-apres. 

Figurent egalement dans le tableau 2, les resultats des mesures de viscosite Brookfield 
d6terminees a 10 et 100 tours par minute a 25 °C a Taide d'un viscosimfetre Brookfield de type 
DV-1 equipe du mobile adequat. 
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TABLEAU 2 
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La lecture du tableau 2 permet de mettre en evidence d'une part que, par rapport a un couple de 
viscosit6 et de retention d'eau, dit ici standard, et represent6 par l'essai n° 15, Tart antdrieur ne 
permet de baisser (essais n° 16 et n° 17) ou d'61ever (essais n° 18 et n° 19) la viscosity et la 
retention d'eau que de fagon concomitante. 

5 

D'autre part ce tableau 2 permet de mettre en Evidence que, par rapport a un couple de viscosite 
et de r&ention d'eau, dit ici standard, et repr6sente par l'essai n° 15 de l'art antgrieur, 1'objet de 
l'invention reprdsente par les essais n° 21, 22, 23, 24, 25 et 29 permet d'obtenir des retentions 
d'eau sup6rieures ou 6gales au standard avec des viscosites correspondantes inferieures h celles 
10 de l'art ant6rieur. 

Les essais n° 20 et 28 montrent qu'une retention d'eau legerement inferieure a celle du standard 
est obtenue pour une viscosite tres sensiblement inferieure a celle du standard de l'art anterieur. 

EXEMPLE 3 : 

15 Cet exemple concerne la mise en ceuvre de diverses quantites d'agents selon l'invention par la 
d6termination des differentes valeurs de viscosite Brookfield et de retention d'eau d'une sauce 
de couchage 100 % carbonate de calcium qui est composee de : 

- 100 parties, exprim6es en matiere sfeche, d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium 
commercialisde par la societ6 Omya sous le nom de « HYDROCARB ™ 90 OG 75 %», 

20 - 12 parties, exprimees en matiere sfeche, d'un latex styrene-butadiene commercialise par la 
soci6t6 DOW sous le nom de « DL 950 » 

- la quantit6, exprimee en matiere sfeche, de l'agent r6tenteur d'eau & tester, 
Essai n° 30 : 

Cet essai illustre l'art ant6rieur et met en oeuvre 0,1 partie, exprimee en matiere s&che, d'une 
25 carboxymdthylcellulose (CMC) A de viscosit6 comprise entre 50 et 200 mPa^ mesur6e dans 
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une solution aqueuse a 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere sdche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n°31 : 

5 Cet essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre 1,0 partie, exprimee en matiere seche, d'une 
carboxymethylcellulose (CMC) A de viscosity comprise entre 50 et 200 mPa.s mesur6e dans 
une solution aqueuse k 4 % et a 25 °C. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,1 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

10 Essai n°32 : 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,1 partie, exprimee en matidre seche, d'un agent 
selon Finvention compost de : 

- 403 % en poids de styrene, 

- 31,0 % en poids d'acide m6thacrylique, 
15 - 133 % en poids d'acide acrylique, 

- 15,4 % en poids d'acrylate de butyle. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,2 % et le pH est de 
l'ordre de 8,6 par ajustement avec une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Essai n° 33 : 



20 



Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 1,0 partie, exprimee en mature seche, du meme 
agent que celui de 1'essai precedent. 
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La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est de l'ordre de 66,0 % et le pH est de 
Fordre de 8,6 par ajustement avec vine solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. 

Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode decrite plus haut dans la 
description sont rassembles dans le tableau 3 ci-apres. 

Figurent egalement dans le tableau 3, les resultats des mesures de viscosite Brookfield 
determinees a 10 et 100 tours par minute a 25°C a l'aide d'un viscosimetre Brookfield de type 
DV-1 equipe du mobile adequat. 

TABLEAU 3 



Essai n° 


Art anterieur 


Invention 


30 


31 1 


32 


33 


Charge : CaC03 (sec) 
Liant : latex stvrene butadiene (sec) 


100 

12 


100 
12 


100 
12 


100 
12 


Additif (sec) : 
CMC 


0,1 


1 






CoDolvmere essai n° 32 






0,1 


1 












PH 




8,6 


8,6 


8,6 


8,6 


Extrait sec 


% 


66,1 


66,1 


66,2 


66,0 


Viscosites 
Brookfield 
mPa.s 


10 tr/min 
lOOtr/min 


2020 


14700 


1090 


1700 


480 


2250 


290 


530 


Retention d'eau (ml) 


Vol en 20 min 


11,0 


5,8 


11,0 


6,2 



La lecture du tableau 3 illustre Tobtention de sauce de couchage selon l'invention contenant 
0,1 % a 2,0 % en poids sec, par rapport au poids sec des charges, de Tagent selon Tinvention. 
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REVENDICATIONS 

1/ Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papeti£res, d'un copolymere comme 
agent pennettant de r^gler simultan6ment la retention d'eau de la sauce de couchage et sa 
viscositd Brookfield caract6risee en ce que ledit copolymdre est hydrosoluble en milieu neutre 
ou alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % k 45 % en poids de motifs monomeres dont l'homopolymere a une Tg > 90 °C 

B) 30 % k 65 % en poids de motifs monomeres anioniques. 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres r6ticulants. 

21 Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetieres, d'un copolymere selon la 
revendication 1 caracteris6e en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu neutre ou 
alcalin et en ce qu'il consiste en copolymfcres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Ta-methylstyrene et 
leurs derives ou encore parmi le methacrylate de methyle 

B) 30 % k 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Tacide acrylique ou 
Tacide methacrylique ou leurs m61anges et eventuellement choisi parmi : 

- Tacide acrylamido methyl propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d'ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

- le m6tallylsulfonate (MTAS) ou l'allylsulfonate de sodium, 

- Tacide itaconique, 
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- le styrene sulfonate de sodium, 

- Tanhydride t6trahydrophtalique. 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis parmi les esters ou ethers d'acide acrylique ou m6thacrylique, les monomfcres 
oxyalkyl6s a insaturation 6thyl6nique terminus par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que les 
groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de 
carbone et notamment les groupes di-, tri- et t6trastyrylphenol, les nonylsphenols ou encore 
choisis parmi les esters vinyliques, les ethers allyliques ou encore le diisobutylene, la 
vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, Facrylonitrile, les insatures urethannes, les acrylamide 
et mdthacrylamide substitues ou non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants choisis parmi les monomeres 
possedant au moins deux insaturations dthyleniques. 

3/ Utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage papetieres, d'un copolymere selon la 
revendication 2 caracterisee en ce que ledit copolymere est hydrosoluble en milieu neutre ou 
alcalin et en ce qu'il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % k 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Ta-methylstyrene et 
leurs deriv6s ou encore parmi le methacrylate de methyle 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Tacide acrylique ou 
Facide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

- Facide acrylamido m6thyl propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (m6th)acrylate d'ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

- le m6thallylsulfonate (MTAS) ou Fallylsulfonate de sodium, 

- 1 ' acide it aconique , 
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- 1 * anhydride t6t rahy drophtalique . 

Q 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis d'une manidre plus particuliere parmi les acrylates ou mSthacrylates de methyle, ethyle, 
butyle, 2-6thyl-hexyle, d'&hylene ou propylene glycol, les acrylates ou methacrylates 
oxyethyles termines par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que les groupes lineaires ou 
ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ay ant 1 a 50 atomes de carbone et notamment les 
groupes di-, tri- et t6trastyrylphenol, les nonylsph6nols, ou encore plus particulierement choisis 
parmi Tacetate de vinyle, les Others allyliques ou encore le diisobutylfcne, la vinylpyrrolidone, 
la vinylcaprolactame, Tacrylonitrile, les acrylurethannes, les methacrylurdthannes, Fa-a' 
dim6thyl-m-isopropenylbenzyl urethanne, Tallylurethanne, les acrylamide et methacrylamide 
substitues ou non, 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres possedant au moins deux insaturations 
6thyleniques choisis dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les malSates d'allyle, Je methylene-bis- 
acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxy ethane, les triallylcyanurates, le 
trivinylcyclohexane, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, 
le sorbitol, le sucrose ou autres. 

4/ Nouvel agent permettant de r6gler simultanement la r6tention d'eau de la sauce de couchage 
et sa viscosity Brookfield caracterisSe en ce que ledit agent est un copolymere hydrosoluble en 
milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il est compos6 de : 

A) 25 % it 45 % en poids de motifs monomeres dont Fhomopolymere a une Tg > 90 °C. 

B) 30 % & 65 % en poids de motifs monomeres anioniques. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A). 
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D) 0 % k 5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 

5/ Nouvel agent pennettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de couchage 
et sa viscosit6 Brookfield selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit agent est un 
copolym&re hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il est compost de : 

5 A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrfene, Fct-methylstyr6ne et 
leurs derives ou encore parmi le m6thacrylate de methyle 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi Facide acrylique ou 
Facide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

Facide acrylamido m6thyl propane sulfonique ou AMPS, 

10 - les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d 'ethylene 
glycol ou de propylene glycol, 

le methallylsulfonate (MTAS) ou Fallylsulfonate de sodium, 

1 * acide it aconique , 

le styrene sulfonate de sodium, 

15 - Fanhydride tetrahydrophtalique. 

C) 0 % k 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomeres A) 
choisis parmi les esters ou ethers d'acide acrylique ou methacrylique, les monomeres 
oxy alky 16s k insaturation 6thyl6nique terminds par une chaine, lin6aire ou ramifI6e telle que les 
groupes lineaires ou ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de 
20 carbone et notamment les groupes di-, tri- et t6trastyrylph6nol, les nonylsph6nols ou encore 
choisis parmi les esters vinyliques, les Others allyliques ou encore le diisobutylene, la 
vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, Facrylonitrile, les insatures ur^thannes, les acrylamide 
et m6thacrylamide substitues ou non, 
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D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres r6ticulants choisis parmi les monomeres poss6dant 
au moins deux insaturations 6thyleniques. 

6/ Nouvel agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce de couchage 
et sa viscosite Brookfield selon la revendication 5 caracteris6 en ce que ledit agent est un 
copolymere hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin et en ce qu'il est compos6 de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres choisis parmi le styrene, Fa-m6thylstyrene et 
leurs deriv6s ou encore parmi le methacrylate de m6thyle. 

B) 30 % k 65 % en poids de motifs monomeres anioniques choisis parmi l'acide acrylique ou 
Tacide methacrylique ou leurs melanges et eventuellement choisi parmi : 

- 1'acide acrylamido methyl propane sulfonique ou AMPS, 

- les phosphates ou sulfates ou phosphonates ou sulfonates de (meth)acrylate d'ethylfcne 
glycol ou de propylene glycol, 

- le methallylsulfonate (MTAS) ou Tallylsulfonate de sodium, 

- Tacide itaconique, 

- le styrene sulfonate de sodium, 

- Tanhydride tetrahydrophtalique . 

Q 0 % k 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les monomfcres A) 
choisis d'une mantere plus particuliere parmi les acrylates ou m6thacrylates de m6thyle, 6thyle, 
butyle, 2-ethyl-hexyle, d'ethylene ou propylene glycol, les acrylates ou methacrylates 
oxy6thyles termines par une chaine, lineaire ou ramifiee telle que les groupes lin6aires ou 
ramifies alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ayant 1 a 50 atomes de carbone et notamment les 
groupes di-, tri- et tetrastyrylphenol, les nonylsphenols, ou encore plus particulierement choisis 
parmi Facetate de vinyle, les ethers allyliques ou encore le diisobutylene, la 
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vinylpyrrolidone, la vinylcaprolactame, Pacrylonitrile, les acrylur&hannes, les 
m6thacrylur6thannes, I'a-a' dim6thyl-m-isopropenylbenzyl urethanne, Fallylur&hanne, les 
acrylamide et m6thacrylamide substitu6s ou non, 

D) 0 % h 5 % en poids de motifs monomdres possSdant au moins deux insaturations 
6thyl6niques choisis dans le groupe constitu<§ par le dim6thacrylate d'6thyl&ne glycol, le 
trim&hylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les mal6ates d'allyle, Je m&hylene-bis- 
acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le t6trallyloxyethane, les triallylcyanurates, le 
trivinylcyclohexane, les 6thers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, 
le sorbitol, le sucrose ou autres. 

7/ Sauce de couchage papetiere caracterisee en ce qu'elle contient, outre les additifs usuels, le 
nouvel agent selon Tune quelconque des revendications 4a6. 

8/ Sauce de couchage papetifcre selon la revendication 7 caracterisee en ce qu'elle contient, 
outre les additifs usuels, 0,1 % k 2,0 % en poids sec et preferentiellement 0,5 % a 1,0 % en 
poids sec, par rapport au poids sec des charges, du nouvel agent selon Tune quelconque des 
revendications 4 & 6, 

9/ Sauce de couchage papetidre selon Tune quelconque des revendications 7 ou 8 caracterisee 
en ce que sa retention d'eau et sa viscosite Brookfield sont r6glees simultanement. 

10/ Papier et carton couch6 avec la sauce de couchage selon Tune quelconque des 
revendications 7*9. 
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cite dans la demande 

-/— 



ET 



fxl Voirla 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere com me particuiierement pertinent 

"E" document anterieur. mats publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revencbcabon de 
prionte ou cite pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation oraie. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P* document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de pnonte revendiquee 



T* document uJterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priortte et n appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particuiierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelie ou comma tmpliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

'Y* document particuiierement pertinent: I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant eviderrte 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 



23 octobre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



03/11/2000 



Nom et adresse postal e de radmirvstration chargee de la recherche intemationale 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 H V Rijswijk 
Tel. <*3W0> 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnajre autorise 



Songy, 0 



Formutairo PCT/ISA^10 (deuxi^me touOio) (juUst 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE 



RE^fe:: 



RCHE INTERNATIONALE 



I Dem 

| PC 



Denial nternationate No 

PCT/FR 00/01992 



C.(suite) OOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorte - identification des documents cites, avec,te cas ecneant, I Indfcationdes passages pertinents 



no. des revendicati ens visees 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198139 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1981-70970D 

XP002133016 

& JP 56 101996 A (SOMAR MFG CO LTD), 
14 aout 1981 (1981-08-14) 
cite dans la demande 
abrege 



Rxmutare PCT/ISA/210 (sua da la Oeuaeme f«ule> (juilat 1992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHEimiE INTERN ATIONALE 

Renaeignementa retatrfa au* .nembreade families de brevets 



Demar nternattonato No 

PCT/FR 00/01992 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 




Oat d 


au rapport de recherche 




I publication 


famille de brevet(s) 




publication 


EP 0737728 


A 


16-10-1996 


FR 


2732620 


A 


11-10-1996 








CA 


2171517 


A 


11-10-1996 









US 


5905110 


A 


18-05-1999 


US 4775420 


A 


04-10-1988 


FR 


2603042 


A 


26-02-1988 








AT 


59069 


T 


15-12-1990 








AU 


604251 


B 


13-12-1990 








AU 


7668387 


A 


25-02-1988 








BR 


8704323 


A 


19-04-1988 








CA 


1289288 


A 

A 


1 7 Art 1 rtrtl 

1/-09-1991 








DE 


3766679 


D 


24-01-1991 








EP 


0261039 


A 

A 


^j-03-1988 








FI 


873622 


A,B, 


23-02-1988 








JP 


63059497 


A 


15-03-1988 








ZA 


8705892 


A 


12-02-1988 


US 4780500 


A 


25-10-1988 


' AUCUN 







US 4474919 


A 


02-10-1984 


CA 


1098633 


A 




31-03-1981 








AT 


372720 


B 


10-11-1983 








AT 


739679 


A 


15-03-1983 








DE 


2946669 


A 


03-07-1980 








FI 


793594 


A,B, 


15-06-1980 








FR 


2444114 


A 


11-07-1980 








GB 


2037794 


A D 

A,B 


lo-0/-19o0 








IT 


1119980 


B 


19-03-1986 








NL 


7908649 


A,B, 


17-06-1980 








NO 


794059 


A R 


1 7-flrt-l Qftfl 

If UD 1 jOU 








SE 


450258 


B 


15-06-1987 








SE 


7909493 


A 


15-06-1980 


JP 56101996 


A 


14-08-1981 


JP 


1402092 


C 


28-09-1987 








JP 


62008560 


B 


23-02-1987 



FormuJairo PCT71SA/210 (annexe families de brevets) (fuMet 1 992) 



RAPPORT DE RECH 



E INTERNATIONALE 



De^^Alnternattonale No 

P^^R 00/01992 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorte ° Identification des documents cites, avec.te cas echeant, I'lndicatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



DATABASE MP I 

Section Ch, Week 198139 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1981-70970D 

XP002133016 

& JP 56 101996 A (SOMAR MFG CO LTD), 
14 aoOt 1981 (1981-08-14) 
cite dans la demande 
abrege 



Formulaire PCT/ISA/210 (stite de la deuxttme faullle) (juillat 1992) 



page 2 de 2 



TRAITE DE ^OPERATION EN MATIERE • BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION SELECTION 

(regie 61 .2 du PCT) 


Destinataire: 
Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

zun boutn LiarK riace noom 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 


uaixs u CA|jcuitjuii yuui/i i iuio/cn 1 1 iw/ 

08 mai 2001 (08.05.01) 




npmanHp irrtornatinnalf* nn 
uviiiaiiuc unci iiauuiioic i m 

PCT/FR00/01992 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BR0083/PCT 


Date du depot international Gour/mois/annee) 
10 juillet 2000(10.07.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
16 juillet 1999(16.07.99) 


Deposant 

DUPONT, Frangoisetc 



1. L'office dSsigne est avise de son election qui a ete faite: 

| X| dans la demande d'examen preliminaire international presentee a ('administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

10fevrier2001 (10.02.01) 



jT^j dans une declaration visant une Election ulte>ieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L' election | X| a ete faite 

n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vis6 
a la regie 32.2b). 



Bureau international d I'OMPI 


Fonctionnaire autoris6 


34, chemin des Colombettes 


Antonia Muller 


1211 G neve 20, Suisse 




nodetelecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 



FR0001992 



TRAITE DE CC^^ERATION EN MATIERE OE BR^T< 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

BR0083/PCT 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 

. (formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/01992 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

10/07/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 

(jour/mois/ann6e) 

16/07/1999 


Deposant 

COATEX S.A. 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par Tad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. line copie en est transmise au Bureau international. 



-03- 



. feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 

PH II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatrf a I'etat de la technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I 'a recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
I | deposee avec la demande internationale, sous forme dechrffrable par ordinateur. 
| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
Q remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation farte dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

I | H a et6 estlm£ que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
| | Hya absence d'untt^ de I' Invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

I | le texle est approuve tei qu'il a ete remis par le deposant. 
[X] Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

AGENT DE RETENTION D'EAU HYDR0S0LUBLE 



5. En ce qui concerne l'abrege\ 

[Y] ,e texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 



de recherche internationale. 
La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figur n° 



□ suggeree par le deposant. [J Aucune des figures 

PI parce que le deposant n'a pas suggered figure. n'estapubli r. 

| | parce que celt figure caracterise mieux I'inv ntion. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



«i PCT/FR00/01992 
OPERATION EN MATIERE dRrEVETS 



ExpSditeur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA KKEbcNTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 41 1 du PCT) 


Destinataire: 

HESSANT, Eric 
COATEX S.A. 
35, rue Ampdre 
Z.I. Lyon Nord 
F-69730 Genay 
FRANCE 


Date cT expedition (jour/mois/annee) 

19 septembre 2000 (19.09.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BR0083/PCT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FR00/01992 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
10 juillet 2000(10.07.00) 


Date de publication internationale (jour/mois/annee) 

Pas encore publiee 


Date de priorite Gour/mois/annee) 
16 juillet 1999 (16.07.99) 


Deposant 

COATEX S.A. etc 



1. La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondent h la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contraire consistant sn un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priorite en question a et6 presente ou transmis au Bureau international d'une maniere conforme a !a 
regie 17.1. a) ou b). 

2. Ce formulaire met a Jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a et6 envoyee precedemment. 

3. Un asterisque(*) figurant a c6t6 d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priority present^ 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, I'attention du 
deposant est a ppe lee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

4. Les lettres M NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
regu ou que le deposant n'a pas demande a f'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1.a) ou b), respectivement. Dans ce cas, I'attention du deposant est appe lee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibility de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 

Date de priorite Demande de priorite n* Pavs. office regional ou Date de reception du 

office recepteur selon le PCT document de priorite 

16 juil 1999 (16.07.99) 99/09416 FR 23 aout 2000 (23.08.00) 



Bureau international d I'OMPI 


Fonctionnaire autorise: A J* 


34, chemin des Colombettes 


Philippe Becamel 


1211 Geneve 20, Suiss 


no de telecopies (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 \ 



Formulaire PCT/IB/304 {juillet 1998) 003531382 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE 



REVETS 



WO 01/06057 
PCT/FR00/01992 



- 2 FEV. 2001 
PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



Date d' expedition (jour/mois/annee) 

25 janvier 2001 (25.01.01) 



Destinataire: 

HESSANT, Eric 
COATEX S.A. 
35, rue Ampere 
Z.I. Lyon Nord 
F-69730 Genay 
FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BR0083/PCT 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01992 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
10 juillet 2000(10.07.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
16 juillet 1999 (16.07.99) 


Deposant 

COATEX S.A. etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

AU,KR,US 

Conformement a la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avts comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a ia date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a Pexigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

BG3R,CA # CN,CZ # EP # HR / HU / IDJP f MX,NO # NZ # PURO,RU,SE # SI # SK # TR # YU 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1)a«bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
25 janvier 2001 (25.01 .01) sous le numero WO 01/06057 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 





Bur au international de i'OMPI 
34, chemin des C lombettes 
121 1 Genev 20, Suisse 

no de telecopies (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise 

J. Zahra 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/308 Quillet 1996) 



3780718 



PATENT COOPERATIO 



I^tE 



ATY 



9*2 



PCT \o(o^o t 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
BR0083/PCT 


irr^o riiDTurn APTIAW SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminan' 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT /IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR00/01992 


International filing date (day/month/year) 
10 July 2000(10.07.00) 


Priority date {day/month/year) 

16 July 1999(16.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
D21H 19/58 


Applicant 


COATEX S.A. 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



I | This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
' — I amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


El 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

10 February 2001 (10.02.01) 


Date of completion of this report 

10 October 2001 (10.10.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



0~*<i a I'intention de I'office elu (EOAJS) PCT/FR00/01 992 

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE »d BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(rdgle92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

HESSANT, Eric 
COATEX S.A.S. 
35, rue Ampdre 
Z.I. Lyon Nord 
F-69730 Genay 
FRANCE 


Date d'expetirtion (jour/mo is/an nee) 

18 septembre 2001 (18.09.01) j 


Reference du dossier du deposant ou du man data ire 
BR0083/PCT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/01992 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
10 juillet 2000(10.07.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant \ J I'inventeur lemandataire ^| le representant commun 


Nom et adresse 

COATEX S.A. 
35, rue Amp&re 
Z.I. Lyon Nord 
F-69/30 Genay 
FRANCE 


Nationality (nom de i'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a et§ enregistre en ce qui concerne: 
Y ^ la personne X le nom F ~] I'adresse | j la nationalite j | le domicile 


Nom et adresse 

COATEX S.A.S. 
35, rue Ampere 
Z.I. Lyon Nord 
F-69730 Genay 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echSant: 

Veuillez noter que le changement concerne egalement I'adresse du mandataire. 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X| a I'office r^cepteur | ~j aux offices designed concernes 
| | a I'administration chargee de la recherche internationale [ X| aux offices elus concernes 
| X| a ('administration chargee de I'examen prSliminaire international | | autre destinataire: 





Fonctionnaire autorise: 


Bureau international de I'OMPI 


34, chemin des Colombettes 


Kari HUYNH-KHUONG 


121 1 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 


004294670 



XP-002133016 



AN - 1981-70970D [39] 

A - [001] 011 034 04- 040 051 055 056 06- 074 075 076 077 081 082 083 084 
09- 092 098 10& 104 105 155 157 230 27& 28& 33- 397 436 442 477 532 
533 535 729 

AP - JP1 9800005411 19800121 

CPY - SOMK 

DC - A14 A82 F09 G02 

FS -CPI 

IC - C08L33/02 ; D21H1/22 

KS - 0037 0044 0047 0218 0231 0306 0307 0412 0419 0496 0503 0531 0538 0545 

0552 0559 0573 0580 0594 1384 1417 2504 2571 2725 
MC - A04-C04 A04-F01 A07-A02C A11-B05D A12-B03A F05-A06B G02-A05C 
PA - (SOMK ) SOMAR MFG CO LTD 
PN - JP56101996 A 19810814 DW198139 004pp 

- JP62008560B B 19870223 DW1 98711 OOOpp 
PR - JP19800005411 19800121 

XIC - C08L-033/02 ; D21H-001/22 

AB - J561 01996 Water retaining agent comprises an aq. emulsion of a mixt. 
of styrene-maleic acid semi-ester copolymer of formula (I) and ternary 
copolymer of styrene, (meth)acrylic acid and (meth)acrylic ester of 
formula (II) in the blend ratio of 1:5 to 19, pref. 2 to 10 by pts.wt. 
R1 is 1-6C alkyl; M1 is Na, K, -NH4 or organic amine; x/y is 1.0 to 
2.0 by moi. R2 is H or CH3; R3 is 1-4C alkyl; M2 is Na, K or NH4. It 
is added in amts. of 0.1-2.0, pref. 0.2-1.0 wt.% based on the solid 
content of coating colour which is prepd. by adding water to clay and 
binder. 

- The retainer shows excellent water retention even when added in a 
small amt. and prevents increase in viscosity of coating colour and 
uneven coating. 

AW - POLYMETHACRYLIC POLYMETHACRYLATE POLYACRYLATE 
AKW- POLYMETHACRYLIC POLYMETHACRYLATE POLYACRYLATE 

IW - WATER RETAIN AGENT PAPER COLOUR COATING COMPRISE AQUEOUS EMULSION 

MIXTURE POLYSTYRENE MALEIC ACID SEMI ESTER COPOLYMER STYRENE METHO 

POLYACRYLIC ACID METHO ACRYLIC ESTER POLYMER 
IKW - WATER RETAIN AGENT PAPER COLOUR COATING COMPRISE AQUEOUS EMULSION 

MIXTURE POLYSTYRENE MALEIC ACID SEMI ESTER COPOLYMER STYRENE METHO 

POLYACRYLIC ACID METHO ACRYLIC ESTER POLYMER 
NC -001 
OPD- 1980-01-21 
ORD -1981-08-14 

PAW - (SOMK ) SOMAR MFG CO LTD 

Tl - Water retaining agent for paper colour coating - comprises aq. 
emulsion of mixt. of styrene]- maleic acid semi-ester copolymer and 
styrene- (meth)acrylic] acid- (meth)acrylic ester polymer 



BNSOOCID: <XP 2133016A_U> 



Tl - Hair waving or straightening compsn. - contg. tr ating liquids 
comprising surfactants, metal cpds., amine(s), tannic acid etc. 



BNSDOCiD: <XP 2133016A__I_> 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR00/01992 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 



□ 



the international application as originally filed 
the description: 

pages 

pages 

pages 



1-28 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-10 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



[ J the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 
pages 



___ , as originally filed 
. filed with the demand 



_, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

| | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
| | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

| 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



been furnished. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

\ | the claims, Nos. 

| | the drawings, sheets/fig 



5 I I re P ort nas k een established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 

• — I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70 J 7). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 


FOR FURTHER ACTION ^ ee Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 
PCT/FR 00/01992 


International filing date (day/month /year) 


Priority date (day/month/year) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 



Applicant 

1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of sheets, including this cover sheet. 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see 
Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 





m 


Basis of the report 


II 


□ 


Priority 


III 


□ 


Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 


IV 


□ 


Lack of unity of the invention 


V 




Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 


VI 


□ 


Certain documents cited 


VII 




Certain defects in the international application 


VIII 


□ 


Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 


Date of completion of this report 


Name and mailing address of the IPEA/ 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-3, 7-10 



4-6 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl : EP-A-0 737 728 
D2 : US-A-4 775 420 
D3 : US-A-4 780 500 cited 
D4: US-A-4 474 919 cited 
D5: JP-A-56 101996 cited 
corresponding to the 
the search report . 



in the application 

in the application 

in the application and 

WPI abstract as cited in 



1. Document Dl (see in particular Claim 1, the abstract 
and Example 1) describes the use, for producing 
coating slips, of a copolymer as an agent for 
simultaneously adjusting the water retention of the 
coating slip and its Brookfield viscosity, in which 
said copolymer is water soluble in a neutral or 
alkaline medium and in which it consists of 
copolymers composed of : 

(A) 25% to 45% by weight of monomeric units, the 
homopolymer of which has a Tg > 90°C; 

(B) 30% to 65% by weight of anionic monomeric units; 

(C) 0% to 30% by weight of non-ionic monomeric units 
other than the (A) monomers; 
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(D) 0% to 5% by weight of cross -linking monomeric 
units . 



Claim 4 is not therefore novel (PCT Article 33(2)). 
In light of Dl, the case appears to be the same with 
Claims 5 and 6. 



2. Documents D2 to D5* describe copolymers similar to 
those which are the subject matter of the present 
application. Moreover, such copolymers are used in 
paper coating slips. In light of documents D2 (see 
column 5, lines 49-58 and Claim 1), D3 (see the 
abstract) , D4 (see the abstract and Claim 1) and/or 
D5 in combination with Dl, the use, for producing 
paper coating slips as claimed in Claims 1-3, the 
paper coating slips themselves as claimed in Claims 
7-9, as well as the papers and cardboard coated with 
such slips as claimed in Claim 10 cannot be 
considered to be inventive. Therefore, the subject 
matter of said claims does not meet the requirement 
of PCT Article 33(3) . 



Concerning D5, it appears to be justified that the 
applicant provide a full -text translation of the 
original Japanese document when entering the 
national/ regional phase . 

3. Industrial applicability appears to be obvious (PCT 
Article 33 (4) ) . 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirement of PCT Rule 5.1(a) (ii) , the 
relevant prior art disclosed in documents Dl and D2 has 
not been indicated in the description, nor have these 
documents been cited. 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIE 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



VVIPO 



PCT 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

BR0083/PCT 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande international e n° 
PCT/FR00/01992 


Date du depot international (jour/mois/ann&e) 
10/07/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann£e) 
16/07/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
D21H19/58 


Deposant 

COATEX S.A. et al. 



1. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revindications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



d'application industrielle 
Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility, 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande internationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


El 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

10/02/2001 


Date d'achevement du present rapport 
10.10.2001 


Nom et adresse postale de {'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
A)y D-80298 Munich 
£&f' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^issr^ 

Naeslund.P f ^ }) 

N° de telephone +49 89 2399 861 4 \2s :2 ^£ / 
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Demande internationale n° PCT/FR00/01 992 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office rScepteur en reponse a une invitation faite conformement a f'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'etles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-28 version initiale 

Revendications, N°: 

1-10 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Pexamen prelim inaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques & 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a 6te depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de rempfacement comportant des modifications de cette nature doitetre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-3,7-10 




Non : 


Revendications 


4-6 


Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


Aucune 




Non : 


Revendications 


1-10 


Possibilite d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-10 




Non : 


Revendications 


Aucune 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont §te constatees : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP-A-0 737 728 
D2: US-A-4 775 420 

D3: US-A-4 780 500 cite dans la demande 
D4: US-A-4 474 919 cite dans la demande 

D5: JP-A-56 101996 cite dans la demande et correspondant au resume WPI 
comme cite dans le report de recherche 

1 . Le document D1 (voir en particulier la revendication 1 , le resume et I'exemple 1) 
decrit I'utilisation, pour la fabrication des sauces de couchage, d'un copolymere 
comme agent permettant de regler simultanement la retention d'eau de la sauce 
de couchage et sa viscosite Brookfield ou ledit copolymere est hydrosoluble en 
milieu neutre ou alcalin et ou il consiste en copolymeres composes de : 

A) 25 % a 45 % en poids de motifs monomeres dont I'homopolymere a une Tg > 
90 °C 

B) 30 % a 65 % en poids de motifs monomeres anioniques. 

C) 0 % a 30 % en poids de motifs monomeres non ioniques autres que les 
monomeres A) 

D) 0 % a 5 % en poids de motifs monomeres reticulants. 

La revendication 4 n'est done pas nouvelle (Art. 33(2) PCT). A la lumiere du D1 la 
meme chose semble etre le cas avec les revendications 5 et 6. 

2. Les documents D2 a D5* decrivent des copolymeres similaires a ceux qui font 
I'objet de la presente demande. De plus, de tels copolymeres utilises dans des 
sauces de couchages papetieres. A la lumiere des documents D2 (voir la colonne 
5, lignes 49-58 et la revendication 1), D3 (voir le resume), D4 (voir le resume et la 
revendication 1) et/ou D5 en combinaison avec le D1, Tutilisation, pour la 
fabrication des sauces de couchage papetieres comme revendiquee dans des 
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revendications 1-3, les sauces de couchage papetieres elles memes comme 
revendiquees dans les revendications 7-9, ainsi que les papiers et cartons 
couches avec des telles sauces comme revendiques dans la revendication 10 ne 
peuvent pas etre consideres comme ihventifs. Done, I'objets de ces 
revendications ne remplissent pas les conditions annonces par I' Art. 33(3) PCT. 

*) Quant a D5, il semble justifie que le demandeur fournisse une traduction "full-text" du 
document original japonais en entrant dans la phase nationale/regionale. 

3. L'application industrielle semble evidente (Art. 33(4) PCT). 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande internationale 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1 et D2 et ne cite pas 
ces documents. 
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